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Zur Theorie der H,S-Fallung der Metalle. 
Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Zinksalze. 
Von 
STANISLAUS GLIXELLI. 
Mit 5 Figuren im Text. 
Die Theorie der analytischen Einteilung der Metalle in die 
Schwefelwasserstoff- und Schwefelammoniumgruppen ist von OST- 
W A L D ~  auf Qrund des Massenwirkungsgesetzes und der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation angegeben worden. Diese Theorie ist 
somit mit der Voraussetzung verknupft, dafs die Einwirkung des 
R,S auf die Salzlosungen reversibel verlauft. Nun ist das Verhalten 
der Co und Ni Sulfide ein drastisches Beispiel, dafs die Zuge- 
hijrigkeit der Metalle zu der H,S oder (NH,),S Qruppe keineswegs 
allein durch das Laslichkeitsprodukt ihrer Sulfide bedingt wird. 
Werden doch die NiS und CoS auch aus schwachsauren Lijsungen 
nicht gefallt, wahrend sie einmal gefallt auch in starken Sauren 
unloslich sind. Zur Erklarung dieser Tatsachen wird meistens die 
Existenz leicht loslicher NiS und CoS-Modifikationen angenommen2. 
Im Gegensatz zu den Ni- und Co-Salzen wird das Verhalten 
der Zn-Salze, die aus schwach sauren Losungen wohl, aus stark 
sauren aber durch H,S nicht fallbar sind, allgemein als ein gerade 
klassisches Beispiel einer umkehrbaren analytischen Reaktion, deren' 
Qleichgewicht bequem bestimmbar ist , angegeben. Diese Meinung 
hat sich so fest eingewurzelt, dafs auch in dem in jeder Hinsicht 
so wertvollen Handbuch der anorg. Chemie von ABEGG~ Versuchsergeb- 
nisse von W. WERNICKE, in denen absolut keine Rucksicht auf die 
OaTwaLn , Die wissenschaftlichen Grundlagen dcr analptischen Chemie 
1904, 4. Aufl. 
Siehe OSTWALD 1. c. - HEZZ, 2. amorg. Chem. 28, 342. Die interessariten 
Versuche von H. BAWBIQNY (Compt. read. 94, 95), die dieser Auffassung nicht 
giinstig Bind, sind wohl unberiicksichtigt geblieben. 
__ 
ABEQG, Handbuch d. tmorg. Chemie, 2. Bd., 2. Abt., S. 347. 
21 Z. anorg. Chem. Bd. 66. 
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sichere Erkenntnis eines wirklichen Gleichgewichtes genommen war- 
den ist, als wahre Gleichgewichtszustande zitiert werden. Aus den 
unten mitzuteilenden Resultate wird klar ersichtlich, dals die Beak- 
tion ZnSO, + H,S = ZiiS + H,SO, keineswegs reversibel erfolgt, 
und d d s  im Gegenteil die Zn-Salze sich ganz analog den Ni und 
Co-Salzen verhalten, von denen sie sich nur durch die geringere 
StabilitAt ihrer falschen Gleichgewichtszustande unterscheiden. 
In der vorliegenden Arbeit habe ich versucht 
1. Die Gleichgewichte der Reaktion: 
ZnSO, + H,S = ZnS + H,SO, 
2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ZnSO, + H,S-+ZnS + H,SO, 
unter verschiedenen Konzentrationsbedingungen , ebenso wie die 
Stabilitat der falschen Gleichgewichte in sauren Losungen festzu- 
stellen. 
Das Gleichgewicht ZnSO, + X2S 5-  t ZnS + H,SO, 
Da dieses Gleichgewicht nicht nur mit dem aus sauren Losungen 
gefillten ZnS bestimmt sein sollte, sondern auch die aus alkalischen 
Lasungen gefallten Sulfide mit angezogen werden sollten, so mulste 
zuerst entschieden werden, inwieweit sich die verschiedenen En-Sul- 
fide voneinander chemisch unterscheiden. I n  der alteren Literaturl 
werden meistens auf Grund blolsen Analysenresultaten verschiedene 
Hydrate des ZnS angenommen, ohne dafs die dazu angegebenen 
Grunde als zwingend zu betrachten wiiren. Die genaue Beantwor- 
tung der schwierigen Frage uber die Existenz dieser amorphen 
Hydrate ist nur durch passende Anwendung des Phasengesetzes moglich. 
Fur den uns hier interessierenden Zweck habe ich auch nur 
einige Analysen ausgefiihrt , urn festzustellen, ob das ZnS keine 
Sulfhydrate bildet, und wie sich die verschiedenen ZnS - Modifika- 
tionen bei den Trocknungsversuchen verhalten. Die Analysen sind 
in folgender Weise ausgefuhrt warden. 
Der S ist durch Zerlegung cles ZnS mit HC1, Auffangen des 
entwickelten H,S in eine titrierte Jodlosung nach MARCHLEWKI 
bestimmt. 
mit Soda gefkllt nnd nach Gliihen als ZnO gewogen. 
Fur die Zn-Bestimmung wurden die ZnS-Proben in HCl gelost, 
~- 
I DAmwm, Iiaiidbuch d. anorg. Chemie, 2. Bd., 2. Teil, s. 485. - SOUCHET, 
Zeitsehr. trnalgt. Cherri. 7, 78. 
MARCEI,EWSXI, Zeitschv. ccmlyt. Ciaenr. 3.2, 403. 
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Das H,O wurde entweder als Differenz berechnet oder auch 
durch Gluhen der gewogenen Probe mit Schwefel im RosEschen 
Tiegel im Wasserstoffstrome direkt bestimmt. 
Ich verzichte auf Wiedergabe samtlicher Analysenprotokolle 
und entnehme aus denselben nur die Hauptresultate. Das aus 
sauren Losungen gefallte ZnS (Abkiirzung: a ZnS) ebenso wie 
das alkalisch gefallte (Abkiirzung : ,i3 ZnS) ist vollkommen amorph. 
Bei einer Vergrokerung von 2000 im Polarisationsmikroskop be- 
stand das a! ZnS aus winzigen isotropen Komern, an denen keine 
Krystallflachen zu bemerken waren. 
Das Verhaltnis Zn : S ist fur beide Zn-Sulfide gleich eins. FJs 
wurde gefunden : 
Zn 
5 
Zn 
S 
fur u ZnS -? = 0.991; 1.007 
,, ZnS -- = 1.009; 0.999. 
Werden die Zn-Sulfide bei gewijhnlicher Temperatur bis zur 
Gewichtskonstanz unter Atmospharendruck getrocknet, so ist das 
,9 ZnS starker wasserhaltig. 
Es wurde z. B. gefunden: 
fur @ ZnS 15.1°/, H,O 
,, a! ZnS 7.3"/, H,O. 
Wird das Trocknen bei hoheren Temperaturen vorgenommen, 
Die bei 55" zur so werden diese Unterschiede bedeutend kleiner. 
Gewichtskonstanz getrocknete Proben ergaben: 
,9 ZnS 6.8O/, H,O 
u ZnS 6.2°/0 H,O. 
Diese Resultate lassen die Zn-Sulfide nls wssserhaltige Ahorp-  
tionsverbindungen im Sinne von BEMMELEN~ erscheinen. Es ware 
wohl mijglich (s, unten), dak die Unterschiede beider Modifikationen 
in der Xorngrofse bestehen konnten. Mit der Auffassung der Zn- 
Sulfide als Absorptionsverbindungen steht in Einklang, dak  ich an 
ihnen die Erscheinungen des ,,Alterns", das Auftreten zeitlichen 
Vednderungen wahrgenommen habe (s. weiter unten S. 301). 
VAN HEMMELEN, Z. alzorg. Chem. 13, 233; 16, 90. 
21* 
- 300 -- 
Oleichgewicht bei konetanter H,S-Konzentration. (pH,s = 1 Atm.) 
a) D ie  Fi i l lung d e s  ZnSO, d u r c h  H,S. 
V e r  suchs  a n  o r  dnun  g. ZnS0,-Losungen von bekannter Konzen- 
tration wurden in grofse, unten zu einer Kugel ausgeblasenen Eprou- 
vetten gebracht und im Thermostaten bei 250 mit einem andauern- 
I den H,S-Strom behandelt (s. Fig. 1). 
Der H,S wurde bei samtlichen Ver- 
suchen aus B a s  und HCl entwickelt 
und passierte vorher eine mit MgS0,- 
Losung gefallte Waschflasche. Die 
Zinkbestimmung ' wurde bei diesen 
Qersuchen gravimetrisch ausgefuhrt, 
und zwar durch doppelte Fallung 
mit Na,CO,. Der mit Soda gefallte 
Niederschlag ist bei Gegenwart von 
SO,-Ionen immer sulfathaltig l; durch 
doppelte Fallung liiht sich aber dieser 
Ubelstand beheben. 
B e  1 e g a n  a1 y s e. 
0.4114 reinstes ZnO wurde in 
iiberschussiger H,SO, gelost , nach 
zweimaliger Fallung mit Na,CO, und Gluhen des Niederschlages 
wurde 0.4110 ZnO gefunden. 
Losungen, die schon sehr wenig Zink enthielten, wurden nur 
einmal gefallt. 
I n  der unten angegebenen Tabelle ist der Verlauf der Fallung 
von ZnS0,-Losungen verzeichnet. Es bedeuten t die Einwirkungs- 
dauer in Stunden, A der ursprungliche Zn-Gehalt in 10 ccm Losung, 
A -  x die zurzeit t gefundene Menge. 
Tabelle 1. 
-1' 
Fig. 1. 
\ri 'V 
' I 2  mol. ZnSO,. A = 0.327 g Zn. 
t A - x  
0.5 0.173 
1.5 0.112 
6 0 0053 
70 0.001 
'/, mol. ZnSO,. A = 0.1638. 
t A - x  
5 0.0 12 
7 0.0028 
30 weder rnit Na,SO, noch mit (NH,),S ein Niederschlag. 
TREADWELL, Anal. Chern., 2. Bd., 4. Aufl., S. 102. 
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0.00068 
und 
0.0005 
Ebenso werden '1, Mol. ZnS0,-Losungen durch andauernde 
Einwirkung von H,S so weit gefallt, dafs der Zn-Gehalt dieser 
Losungen unter der mit (NH,),S bestimmbaren Grenze sich befindet. 
b) Li j s l iehkei t  d e r  Zn-Sulfide i n  $SO, be i  pn,s = 1 Atm.). 
Die beiden (s. oben) Modifikationen des ZnS, ebenso wie reine 
natiirliche Zinkblende sind mit '/, Mol. H,SO, im H,S-Strome be- 
liandelt worden. I n  angegebenen Zeitintervallen sind Proben her- 
auspipettiert worden und ihr Zn-Gehalt gravimetrisch bestimmt. 
Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 2 verzeichnet. Die 
Zahlen bedeuten den Zinkgehalt in 10 ccm Losung. 
_ _ _ _ ~  
Bei gewohnlicher Temperatur gefalltes Zinksulfid 
__-- ~ _ _  ~ _ _ ~ _ _  
0.002-0.003 0.012-0.007 
(die Auflosung 
dauerte 
3-5 Stunden) 
Die Aufiosung dauerte 2-6 Stunden 
3 Tage nach 
der Fallung 
Auf losungs- 
dauer 5Min. 
0.018 
5 Tage nach 
der Fallung 
Bei O 0  gefalltes Zinksulfid 
_______ 
frisch ge- 
falltes ZnS 
Auf lijsungs- 
dauer 
5 Minuten 
0.0316 
Auflosungs- Auflosungs- 
dauer dauer 
5 Min. - 0.016 
30 Min. - 0.0068 I 30 Min. - 0.006 
5 Min. - 0.017 
Aus den Zahlen erseheii wir, dafs das /3 ZnS sich anfanglich 
vie1 mehr lost, und diese Zinklosungen werden dnnn von H2S gefallt, 
indem das ZnS sich in dss a ZnS umwandelt und sichtlich grob- 
kbrniger wird. Auch frisch und alt gefdltes Zn-Sulfid zeigen keine 
iibereinstimmende Loslichkeit, indem durch das Altern das Zn-Sulfid 
schwer loslicher wird. Ahnliches wird auch durch Temperntur- 
erhohung bewirkt? 
Auf derartige Erscheinungen haben bereits VILLIERS, Compt. rend. 120, 
97 und OSTWALD, Jouma. prakt. Chem. 19 (1879), 468 hingewiesen. 
Werte, die mit bei gewohnlicher Temperatur gefallten a ZnS 
gefunden worden sind (0.003-0.002 in 10 ccm Losung), sind groker 
als diejenigen, die durch andauernde Fallung 'I, Mol. ZnSO, ge- 
wonnen wurden. Diese Diskrepanz konnte wohl dadurch verursacht 
werden, daXs das ZnS , welches ich mich moglichst schnell darzu- 
stellen bemuhte, absorbierten ZnSO, enthielt, das d a m  in I/, MoI. 
H,SO, in Losung ging, und solche stark saure Losungen werden 
von H,S nur aukerst langsam gefallt. 
Gleichgewicht der Reaktion ZnS + H,SO, 5-g ZnSO, + H,S bei ver- 
anderlicher H,S-Xonzentration. 
Da in der I/, Mol. H,SO, das ZnS rasch in wenig losliche 
Modifikationen umgewandelt wird, und zu dem bei pH,S = 1 Atm. 
das Gleichgewicht so stark auf die linke Seite verschoben ist, so 
habe ich versucht, das oben genannte Gleichgewicht in verdiinnter 
H,SO, bei einer veranderlichen Konzentration des H,S, wie sie blob 
durch Losen des Zn-Sulfids geliefert wird, zu messen. Diese Ver- 
suche forderten besondere Vorsicht in der Beschaffung der Versuchs- 
stoffe, Zur Darstellung des a ZnS wurde Mol. ZnSO, andauernd 
mit H,S gefallt, dann wurde die saure Losung dekantiert und durch 
ausgekochtes Wasser ohne H,S-Stromunterbrechung ersetzt. Nach 
mehrmaliger Dekantation wurde zum Austreiben des H,S durch das 
Wasser, in dem sich das suspendierte ZnS befand, ein Wasserstoff- 
strom gefiihrt, und zwar einige Stunden bei gewohnlicher Tempera- 
tur, dann kurze Zeit bei 1004 und dann wieder bis zum Abkuhlen 
bei Zimmertemperatur. 
Das /I ZnS wurde durch Fallen einer ZnS0,-Losung mit einem 
geringen nberschuh Na,S dargestellt. Der Niederschlag wurde 
8 "age lang in der Kalte (bei ca. O0) mit ausgekochtem Wasser 
dekantiert, dann im geschlossenen Trichter in einer Wasserstoff- 
atmosphare, zuerst mit ausgekochtem Wasser und dann mit 0.001 
Mol. H,SO, durchgewaschen. Die in der angegebenen Weise dar- 
gestellten Zn-Sulfide wurden dann in Druckflaschen gebracht und 
die Flaschen mit passenden Saurelosungen vollgefullt. Die Flaschen 
wurden mit angeschliffenen, stark zugeschraubten Glasplatten ge- 
schlossen. Vor den Messungen wurden die Sulfide schon in den 
Druckflaschen mit 0.001 Mol. H,SO, dekantiert. In siimtlichen Ver- 
suchen sind die untersuchten Zn-Sulfide ungewechselt geblieben. 
Ks sind nur die Saurelosungen gewechselt worden. Die Druck- 
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flaschen wurden in Thermostate bei 25O aufgehangt und ofters stark 
durchgeschiittelt. 
In  passenden Zeitintervallen wurden Proben von 75 ccm oder 
25 ccm herauspipettiert und der Gehalt an H,S mit einer Jod und Thio- 
sulfatlosung bestimmt. Urn den Verlust von Schwefelwasserstoff zu 
vermeiden, wurde die Losung, durch ein mit Watte gefulltes Rohr, 
welches mit der Pipette dicht verbunden war, filtriert und so von 
dem suspendierten Sulfid befreit. Anstatt den Zinkgehalt in der 
Losung zu bestimmen, bediente ich mich der jodometrischen Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffes , wodurch verhaltnismalsig leicht 
solche Mengen bestimmt werden konnten, die der Gewichtsanalyse 
nur schwer zuganglich sind. Der grolsen Verdunnung halber gab 
ich jedesmal 1 g K J  zu, um genauer das Ende der Reaktion zu 
erfassen, und bestimmte das Verhaltnis von Jod zu Thiosulfat in 
denselben Volumen jeder der gepriiften Saure, welches zur Bestim- 
mnng des Schwefelwasserstoffes genommen wurde. In  sehr verdiinnten 
Sauren wurde die Losung in l/soo * 0.99 normale Jodlosung einge- 
lassen. Die Ubereinstimmung der bei solcher Verdunnung erhaltenen 
Resultate kaum als geniigend betrachtet werden, besonders wenn 
man erwagt, dab  die blaue Opalisation des in sehr verdiiunten 
Losungen ausgeschiedenen Schwefels der Beobachtung des Ende 
der Reaktion hinderlich ist. Die niichstfolgende Tabelle gibt die 
erhaltenen Resultate an. (S. Tabelle 3, S. 304.) 
Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stellt sich das Qleich- 
gewicht schnell ein. Fur  a ZnS bleibt. die Loslichkeit innerhalb 
der Fehlergrenze bei jeder Saure konstant und wkchst mit der Kon- 
zentration der Saure. Dasselbe bezieht sich auch auf ,8 ZnS bei 
der Konzentration 0.001-0.01 Mol. H,SO,, indem die Loslichkeit 
von ,8 ZnS grober ist, als die von a ZnS. Bei der Konzentration 
0.05 3101. H,SO, hat die erste herausgenomrnene Probe der Losung 
die grolste Loslichkeit. Es handelt sich hier sichtlich um eine all- 
mahliche Umwandlung von ,IS ZnS in ein weniger losliches Sulfid, 
das sich allmahlich der a ZnS-Modifikation nahert, wie das auch 
der Fall war in den fruher beschriebenen Versuchen. Es folgt 
daraus, dals sich die Modifikationen a und /I nicht scharf vouein- 
ander abgrenzen lassen, wie das fur polymorphe Korper der Fall 
ist, wo ein konstanter Unterschied zwischen der Loslichkeit jeder 
Nodifikationen bestehtl. 
Der Unterschied in dem Verhalten der Modifikation a und ,!I kBnnte 
Den Einflufs der mtiglicherweise auf der verschiedenen KorngrBCse beruhen. 
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Tabelle 3. 
0.01 
0.05 
0.25 
0.001 
0.01 
0.05 
0.05 
0.05 
75 
75 
25 
75 
75 
25 
25 
25 
I’iter 
ccrn Jodverbrauch 
I I1 I11 IV v 
a ZnS 
nach 14h lh Ih 
1.89 1.94 1.63’ 
14” lh l h  
15.8 lb.9 15.5’ 
12h 1” 21’ 1 h  
14.42 13.35 14.05 14.402 
14’ 14h 1.5h 4’’ 4h 
21.39 23.25 20.86 23.05 21.922 
#I ZnS 
naeh lh 2h 2h 4h 4h 
8.13 8.96 8.79 8.07 8.00‘ 
1.5’ 1.5’ 2.5” 2.5he 
14.48 12.14 14.44 13.07 
1 4h 
20.47 
14h 2.5h 
12.56 12.54’ 
2.5h 
10.70’ 
P Jodlijsung = 0.99.1/,o, norm. 
- 
a 
- 0  3c3 
g g  
c) 
- 
1.82 
15.7 
14.05 
22.07 
8.4 
13.5 
20.4’1 
12.55 
10.70 
H,S-Gehalt 
pro 1 1  Lijsung 
in g 
3.00082 
5.00705 
D.0315 
0.1491 
0.00377 
0.03036 
0.1381 
0.0847 
0.0722 
Uilli- 
I I t O l  
__ 
0.024 
0.207 
0.927 
4.376 
0.111 
0.893 
4.06 
2.49 
2.12 
a Titer der Jodlosung = 0.99-1/1,0 norm. 
Vergleichen wir nun die auf der Tabelle 3 zusammengestellten 
Ergebnisse mit den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. Das 
Bleichgewicht zwischen dem Schwefelwasserstoff, den Zinksalzen und 
dem gelosten Zinksulfid gestaltet sich in der Ionendeutungsweise fol- 
gendermafssen : 
Zn“ + S” f--ZnS (1) 
(2) 
nach dem Massenwirkungsgesetz haben wir 
[ZnSj = LZn..] [$‘I = XI. 
Die Ionenkonzentration yon S” gegeniiber den He-Ionen der 
Saure wird bestimmt durch 
S” + 2 H’ 5:; H,S. 
Korngrofse auf die T~oslichlteit wurde von OBTWALD Fir dns rote und gelbe 
Quceksilberoxyd (Zeztschr. phys. Chcm. 34, 495) und von HULETT fur die Gips- 
losungen (Zeitsclzr. phys. Chews. 37, 385), nachgewiesen. 
- -- 
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Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt 
Bei der Auflosung von Zinksulfid in Saure kommen in der 
Losung Lquivalente Mengen von Zink und SchwefelwasserstoiY, da 
derselbe in saurer Losung aufserst wenig dissoziiert ist. In diesem 
Falle wird also 
[Zn"] 5 [H2S]. 
Dann kann die Gleichung (4) in folgende Gestalt gebracht 
werden: 
[HzS12 - KJ oder 
[HI2 Iir, j 
Die Konzentration der H'-Ionen ist gleich 
[H'] = 2a, [H2*SO,] 
wo a, den Dissoziationsgrad der Schwefelsaure bei der Verdiinnung 
V bezeichnet. Die Gleichungen (5) und (6) ergeben: 
Bezeichnen wir mit G die Konzentration der zur Auflosung 
benutzten Saure in Molen pro Liter, und mit C, die Konzentration 
von H,S gleichfalls in Molen pro Liter, indem wir wegen des Uber- 
schusses an H., H,S als total undissoziiert ansehen, und beriick- 
sichtigen, dafs durch Auflosung des Zinksulfids die Saurekonzen- 
tration auf C-C, gesunken ist, so bekommen wir die nachstehende 
Gleichung : 
Wenn wir nach dieser Gleichung die auf der Tabelle 2 zu- 
folgende sarnmengestellten Werte umrechnen, bekommen wir fur 
Werte (Tabelle 4): 
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Tabelle 4. 
a ZllS 
c n C* * 109 K-10' 
0.001 0.944 0.024 26.1 
a.oto 0.717 0.207 29.5 
0.050 0.619 0.927 30.5 
0.250 0.539 4.376 33.8 
29 8 
131 ILpZuh - 137 
p %nS 
- = 4.6 0.001 0.944 0.111 
0.010 0.717 0.893 137 k'azns 29.8 
0.050 0.619 ' 4.06 142 
137 
Die Werte von a fur 0.01 Mol. H,SO, sind aus den von HARRY 
C. JONES angegebenen Werten extrapoliert; fur die ubrigen Kon- 
zentratioiien der SBure sind die Werte DRUCKER~ benutzt worden. 
Die Werte K der Tabelle 4 stimmen iiberein innerhalb der Fehler- 
grenzen. Die grolste Abweichung wcist I< auf fur aZnS bei 0.001 Mol. 
H,SO,, was wohl durch die Schwierigkeit der H,S-Bestimmung in diesem 
Falle zu erklaren ist. 
Da sich die Gleichurig innerhalb so breiten Grenzen bewahrt 
(von 0.001 bis 0.250 Mol. H,SO,), konnen wir die Zn-Konzentration, 
im Fdle ,  ,dafs die Lijsung mit H,S uriter Atmospharendruck gesattigt 
ist, aus der Qleichung (4) berechnen. Wenn wir den Absorptions- 
koeffizient von H,S im Wasser bei 25O C = 2.G3, und die Loslichkeit 
von H,S in '/, Mol. H,SO, = 0.9 desselben Wertes im Wasser4, d. h. 
104.6 Millimol. H,S pro Liter annehmen, so bekommen wir fur ocZnS: 
I. In 0.25 Mol. H,SO, wiirde die Zn-Koiizentration betragen 
0.189 Millimol. = 0.0123 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zn auf 82000 
Teile Saurelnsung. 
11. In 0.05 Mol. H,SO, wiirde die Zn-Konzentration betragen 
0.00822 Millimol. = 0.000537 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zn auf 
1860000 Teile Saurelosung. 
Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit den Resultaten langdauern- 
der Fkllung der ZnS0,-Losungen mit H,S: 0.25 Mol. ZnSO, wurde 
soweit gefallt, dals sich das ubrig bleibende Zn in kleineu Losungs- 
merigen uberhaupt nicht bestimmen liels. 
HARRY C. JONES, Zeitschr. phys. Chem. 12, 529. 
DIIUCRER, Zeitschr. pliys. Clzem. 38, 602. 
DAMMER, Handbuch der anorg. Chemie, 1. Bd., S. 609. 
Mc LAUCIILAN, Zeieitschr. phys. Chein. 44, 615. 
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Die in den Analysen vorlrommenden Losungen schwanken urn 
0.05 Mol. pro Liter; wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, ent- 
sprechen in diesen Fallen die iibrigbleibenden Zn-Mengen den Ge- 
nauigkeitsanspriichen der Analyse. 
Wenn wir die Gleichung (4) auf I/ ,  Mol. H,SO, anwenden, so 
bekommen wir, dafs in der mit H,S gesattigten Losung noch 0.049 g 
Zn pro Liter in Losung bleihen; dieser Wert nahert sich demjenigen, 
welchen wir erhalten haben durch Auflosung der Zinkblende in mit 
H,S gesattigten 'I, Mol. H,SO,. 
Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit und des falschen Gleich- 
gewichtes ZnSO, + H,S --+ ZnS + H,SO,. 
Schon die ersten Versuche iiber die Fallung des Zinksulfides 
mit Schwefelwasserstofi (S. 300) beweisen deutlich, dafs die Reaktion 
in Endstadien, wo die Saurekonzentration stark vorwaltet, immer 
langsamer wird. Es wurden nun Versuchsreihen angestellt urn die 
Reaktionsgeschwindigkeit im System %SO, + H,S --f ZnS + H,SO, 
unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen. Da eine grofse 
Anzahl von Analysen auszufiihren war, wurde eine volumetrische 
Zinkbestimmnng mittels Ferrocyankalium nach PROUST und DE Ko- 
N I N C K ~  gewahlt. Der Titer der K,FeCy,-Losung wurde mit einer 
empirischen normalen Zn-Losung (10 g reines Zn pro Liter) be- 
stimmt. Die Bestimmungsweise, welche auch bei der eigentlichen 
Analyse benutzt wurde, war die folgende. Zu einer abgemessenen 
Menge Zinklosung , nachdem H,S durch Kochen vertrieben war, 
wurde Soda bis zur Neutralisierung der Skure zugesetzt, dann mit 
einigen Tropfen verdunnter Salzsaure angesauert, und K,FeCy, aus 
der Burette in Uberschuls zugesetzt. Urn den Niederschlag Zn,Fe,Cy,, 
in Zn,K,Fe,Cy,, uberzufiihren, wurde die Riicktitrierung erst nach 
15 Minuten ausgefuhrt. Nachher wurde &us der Burette die Zink- 
grundlosung zugegossen bis die Tiipfelprobe mit Uranylacetat 
keine Braunfarbung mehr zeigte. Der Endpunkt der Reaktion lafst 
sich stets scharf bestimmen. Um sich von der Brauchbarkeit der 
Methode zu iiberzeugen, wurden mehrere Kontrollbestimmungen aus- 
gefuhrt. 
I. 0.249 reines ZnO wurde in Uberschufs von HC1 aufgelost. 
E s  wurde zur Analyse verbraucht 32.00 ccm K,FeCy, (1 ccm = 
0.009137 Zn) und 9.08 ccm Zn (1 ccm = 0.010 Zn) 
CLAWEN, Ausgewiihlte Methodeu der anttlyt. Chemie, 1. Bd., Y. 340. 
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Gefunden: 0.2016 g Zn 
Berechnet: 0.200 1. 
II. 0.3954 reines Zink wurde in H’,SO, aufgelost; gefunden 
wurde 0.3967. 
Zur Bestimmung wurden immer 10 ccm bzw. 20 ccm der unter- 
suchten Losung verwendet. Losungen, welche weniger als 0,010 Zn 
pro 10 cm enthielten, wurden gewichtsanalytisch untersucht. Die 
Ergebnisse sind uberall im Zn-Gehalt pro 10 ccm Losung angegehen. 
Die Proben zur 
Analyse wurden automatisch herausgenommen. Es wurde ein Druck 
ausgeubt durch die Zuleitungsrohre fur H,S und die Fliissigkeit 
strijmte durch das Rohrchen a auf ein dazu bestimmten Filter. 
Vom Filtrat wurde die zur Analyse notwendige Menge abgemessen. 
Bereits in den ersten Versuchen wurde der mafsgebende  E i n -  
f lufs  d e s  schon ausge fa l l t en  Sul f ids  auf  die  Fa l lungsge -  
s chwind igke i t  kons t a t i e r t .  
Die Fallung geschah in dem Gefals Fig. 1. 
Es sei z. B. folgender Versuchsprotokoll ausgefuhrt. 
F a l l u n g  d e s  ‘1, mol. ZnSO, (10 ccm = 0.327 g Zn). 
Nach 0.5 Stunden in 10ccm 0.280 Zn. 
> >  1.5 >7 > >  77 0.219 77 
Ein Teil der LGsung wurde rasch abfiltriert und in ein anderes Gef&ls ge- 
fiillt und dann in der Weise weitex gefallt, dafs nach jeder Zinkbeetimmung 
die Losung vom Sulfidniederschlag abfiltriert worden ist. 
Losung mit Sulfid Abfiltrierte Losung 
nach 3.5” 0.104g Zn nach 3.5’‘ 0.157g Zn 
5.5’’ 0.0376 g Zn 5.5h 0.0942g Zn 
9.0” 0.0185 g Zn 
Nach 5.5 Stunden iu der Losung, von der der Niederschlag 
immer abfiltriert wurde, blieb circa 3 ma1 soviel Zn, als bei der 
parallelen Fallung ohne Abfiltrieren des gebildeten Sulfids. Zuletzt 
l ids  sich das Mare Filtrat nicht mehr fallen, erst am nachsten Tag 
war eine geringe Trubung vorhanden. 
Nachdem so der Einflufs des ausgeschiedenen Sulfids auf die 
nachherige Fallung der Zinksalze erkannt war, wurde die syste- 
matische Untersuchung des Einflusses verschiedener analytisch wich- 
tiger Faktoren auf die Fallungsgeschwindigkeit in Angriff genommen. 
Wie bekannt, bietet die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
nicht homogenen Systemen betrachtliche Schwierigkeiten, da die Be- 
9.0 seit der letzten Probe hat sich kein Nieder- 
schlag gehildet. 
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schaffenheit der festen Phase vom allergrolsten Einfluls ist. In unserem 
Falle hat die feste Phase, d. h. das Zinksulffd ein bedeutendes 
spezifisches Gewicht und setzt sich rasch ab, so dafs sogar ein starker 
Strom von H,S nicht imstande ist, ihn in der Losung gleichmalsig 
zu verteilen; aulserdem ist eine Veranderung des Sulfids wahrend 
der Fallung nicht ausgeschlossen. 1 In Anbetracht alles dessen konnen 
die Ergebnisse nicht so weit untereinander ubereinstimmen, dak es 
sich lohnen sollte, sie nach den Formeln der chemischen Kinetik 
umzurechnen. Ich werde mich hier lediglich mit der Anfiihrung der 
Analysenprotokolle begniigen und die Ergebnisse in graphischen 
Tabellen wiederzugeben (s. unten). I n  den Tabellen bedeutet A die 
urspriingliche Zn-Konzentration pro 10 ccm Losung, A - s die Kon- 
zentration des Zinkes zurzeit t, t die Dauer der H,S-Durchleitung 
in Stunden. Die Versuche wurden im Thermostat bei 25O aus- 
gefuhrt. 
Tabelle 5. 
Frillungen in neutralen Lijsungen. 
Mol. ZnSO, ( A  = 0.327). 
I. t A -  x TI. t A - x  
0.5 0.246 0.5 0.191 
1.5 0.185 1.5 0.097 
2.5 0.133 
3.5 0.087 3.5 0.041 
4.5 0.058 (Rei I1 war der H,S-Strom bedentend 
6.5 0.0178 rascher als sonst). 
9.5 0.0026 
'1, 3101. ZnSO, ( A  = 0.1635). '/, Mol. ZnSO, ( A  = 0.0817). 
t A - x  d A - z  
0.5 0.1 06 0.5 0.008 
1.5 0.041 1.5 0.001 
2.5 0.023 2.5 0.0006 
3.5 0.0035 3.5 0.00013 ' 
4.5 0.0016 4.5 0.00016 
5.5 0.001 i 
In Losungen, in welchen die Fallungsgeschwindigkeit crheblich ist, 
kompliziert sich noch die Sache dadurcb, daB wenigstens in den ersten 
Fallnngsphasen die Konzentration von H,S nicht gleich der Sattigungskonzen- 
tration sein kann. 
Die zwei letzten Proben wurden init (NH,),S geflillt, der Niederschlag 
in HNO, gelijst, abgedarnpft und ansgegliiht. 
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Tabelle 6. 
Pallung in sauren Losungen. 
1. ' /%  Mol. ZnSO,.'/,, Mol. H,SO, ( A  = 0.333: Theoret. 0.32i). 
t A - x  Reuierkungen : 
0.5 I. 0.275 11. 0.257 Im Versuch 11 war das Volumen der 
1 .!I 0.236 0.210 Lljsung 3 rnai kleiner, und die Ge- 
o,173 schwindigkeit des H,S-Stromes rascher, 
als sonut. Diese Parallelenversuche 2.5 0.200 
3.5 0.173 gehen auseinander vie1 weniger, als die 
parallelen Versuchc in neutralen Lo- 
sungcn (s. Tabelle 5). 
2. Mol. ZnSO,. 'iB Mol. EI,SO,. 3. ' / a  Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO,. 
t A - x  Bemerkungen: 1 t A - x Bemerkungen : 
0.5 0.294 Der Nieder- i 0.5 0.330 Der Nieder- 
1.5 0.239 schlag bildete 1 1.5 0.302 schlag bildete 
0.216 sich erst nach 2.5 0.281 sich erst nach 
3.5 0.195 10 Minuten. 3.75 0.25G 15 Minuten. 
2 .5  
5.75 0.141 i 
4. '/, Mol. ZnSO,.'/, Mol. TJ,SO,. 
1 A - z  Bemerkungen : 
1.5 0.333 Nach 1 Stunde war einc schwache 
2.5 0.333 Opalescenz zu bemerkeri. 
4.75 0.330 
Die Beziehungen zwischen den Fallungsgeschwindigkeiten und 
tler Konzentrationen der freien Sauren sind aus der Fig. 2 zu 
erseheri ; die Ordinaten geben die A - 5 in Milligramm und die Abs- 
zissen die Zeit in  Stunden. 
Der Kurvenverlauf weist deutlich auf, dals bei konstanter Zn- 
Konzentration die Fallungsgeschwindigkeit erheblich mit der Saure- 
konzentration sinlrt ; gleichzeitig wachst die Zeit, welche verstreicht. 
bevor iiberhaupt ein Niederschlag erscheint (ich will sie I n d u k t i o n s -  
z e i t  nennen), so dais in Gegenwart von 1/2 8101. H,SO, die Reaktion 
praktisch gar nicht zum Anfang konimt. Nun wissen wir, dds  in 
3101. H,SO, gesattigt init H,S sich nicht mehr als 0.003 Zn pro 
10 ccm auflosen kann (wahrscheinlich stellt diese Zahl nur noch 
eine obere Grenze). Wenn wir diese Tatsachen niit der Ersclreinung 
zusammenstellen, dafs bei 100 ma1 grofser Zn-Konzentration die ent- 
gegengesetzte Reaktion praktisch gar nicht in Gang gesetzt wird, 
so wird sich leicht die Analogie rnit den an Ni- und Co-Salzen 
beobachteteri Erscheinungen ergeben. Die Pallung von ZnS ist 
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somit keine reversible Reaktion und es treten dabei deutlich falsche 
Gleichgewichtszustande zum Vorschein. 
01 
3 2 3 4 3 6 
Fig. 2. 
1. '/, Mol. %SO,. Mol. H,SO, 4. '/% Mol. ZnSO,-'/,, Mol. H,SO, (I) 
2. '/* Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, 5. ' i2  Mol. ZnSO,. lille Mol. H,SO, (11) 
3. ' i 2  Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, 6. 'iZ Mol. ZnSO, 
Lijsungen geben die folgenden Tabellen Auskunft. 
Uber den Reaktionsverlauf in verschiedenen lconzentrierten 
Tabelle 7. 
Filllung '1, Mol. ZnSO, [A  = 0.1661. 
' i s  Mol. ZnSO,.'/s Mol. H,SO,. '1, Mol. ZnSO,.';, Mol. H,SO,. 
t A - x  t A - x  
0.5 0.145 1 .o 0.166 
1.5 0.113 2.0 0,160 
2.5 0.101 4.25 0.147 
3.5 0.085 6.25 0.113 
4.5 0.066 
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Fallung '/* Mol. ZnSO, [ A  = 0.0831. 
Mol. ZnSO,-'/,, Mol. H,SO,. 'is Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO,. 
t A - x  t 8 - 2  
0.5 0.054 0.5 0.081 
1.5 0.037 1.5 0.066 
2.5 0.023 2.5 0.053 
4.5 0.0066 3.5 0.040 
6.5 0.003 5 5  0.0176 
Fgl lung Mol. ZnSO, [ A  = 0.04091. 
Mol. ZnSO,.'/,, Mol. H,SO,. 
t A - x  
0.5 0.031 
1 .o 0.027 
2.0 0.0143 
I n  der Fig. 3 ist der Gang der Fallung graphisch dargestellt. 
Die Ordinaten geben die Zn-Konzentrationen in Prozenten des Anfangs- 
wertes an,  die Abszissen - die Zeit in Stunden. In  Weise 
konnen die Fallungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen von Zn untereinander verglichen werden. 
Wie aus dem Verlauf der Kurven, bei denen das Verhaltnis 
von Zn zur Saure = 1 : 1 ist, zu ersehen ist, sinkt die Fallungs- 
geschwindigkeit bedeutend mit der absoluten Zunahme der Saure- 
lronzentration: in '/, Mol. ZnSO, . l/, Mol. $SO, wurde nach funf 
Stunden nicht mehr als 1 O / ,  gefiillt, in I/, Mol. ZnSO, * 'Is Mol. 
H,SO, aber SOo/,. In  den Fallen, mo die Reaktion durch H,SO, 
bedeutend verlangsamt ist, hat die Kurve einen geraden Verlauf 
(1/8 Mol. ZnSO, - Mol. H,SO,), oder ihre Neigung gegen X- Achse 
nimmt zu ('/, Mol. ZnSO, - '/, Mol. H,SO,); mit anderen Worten un- 
geachtet der Abnahme der Zn-Konzentration und der Zunahme der 
Saurekonzentration bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit konstant oder 
nimmt sogar zu. Dieser fiir autokatalytische Reaktionen charakte- 
ristische Zuwachs ist wohl durch die Wirkung des gef6llten Zink- 
sulfids verursacht, dessen Menge fortwahrend zunimmt. Wenn aber 
in den Endstadien der Fallung die Konzentration der Saure bedeu- 
tend grofser wird im Vergleich mit den stets abnehmenden Konzen- 
trationen von Zn, die Menge des ZnS aber fast unverandert bleibt, 
dann, entsprechend uuseren Voraussetzungen nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit ab, wie dies aus der Kurve 'I, Mol. ZnSO, - 1/16 Mol. 
H,SO, zu erblicken ist. 
Um die Einwirkung von ZnS und anderer Stoffe auf die Fallungs- 
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geschwindigkeit naher kennen zu lernen, ist eine Versuchsreihe an- 
gestellt mit der LSsung '/% Mol. ZnSO, . 'Iz Mol. H,SO,, welche wie 
mehrfach beobachtet wurde , binnen mehrerer Stunden praktisch 
\ 
----___ 
'2 
'-.. 6 
I 2 3 9 5 6 
Fig. 3. 
1. ' la  Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, 5. ' i s  Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,so4 
2. 1/4 Mol. ZnSO,.l/, Mol. H,804 6. ' i s  Mol. ZnSO,. 'ha Mol. H,SO, 
3. '/* Mol. ZnS0,.1/4 Mol. H,SO, 7. Mol. ZnSO, - Mol. H,SO, 
4. Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, 
nicht mehr fallbar ist. Um sich zu vergewissern, ob etwa ZnS an 
und fur sich keine grijfsere Menge ZnSO, absorbieren kann, wurde 
ZnS mit neutralen und sauren Losungen von ZnSO, langere Zeit 
behandelt, und das Titer der Zinklosung von Zeit zu Zeit bestimmt. 
Z. anorg .&em. Bd. 66. 22 
- 314 - 
Katalysator: 18 g frisch gefallten ZnS. 
t A - Z  
1. 0.5 0.274 
1.5 0.223 
2.5 0.188 
3.5 0.154 
4.5 0.137 
Tabelle 8. 
9 g %nS und 50 ccm L6sung. 
Mol. ZnSO,. Mol. I-I,SO, A =  0.327. 
t A - x  t A-Z 
0.5 0.608 0.5 0.327 
16 0.602 I 16  0.324 
I 
i Neutrale LSsung A=0.609 Zn. 
Die Absorption des ZnSO, durch ZnS ist also so klein, dafs 
sie fur die uns hier interessierenden Erscheinungen ohne Belang ist. 
Jedenfalls war jeder der zu untersuchenden Stoffe zuerst langere 
Zeit mit der Losung l/, Mol. ZnSO, . 1/2 Mol. H,SO, digeriert, dann 
wurde die Losung abgegossen, durch eine neue ersetzt, und nun 
erst zur Fallung mit H,S geschritten. 
18 g ZnS (3 Tage alt). 
t A-Z 
2. 0.5 0.288 
1.5 0.271 
2.5 0.214 
3.5 0.220 
4.5 0.187 
Katalysator: 16 g ZnS, ansgegliiht irn 
Rosgschen Tiegel. 
t A - X  
3. 0.5 0.321 
1.5 0.309 
2.5 0.292 
3.5 0.274 
Katalysator: 9.0 g CuS. 
t A-x 
5a.  1.2 0.272 
3.25 0.100 
4.5 g frisches ZnS. 
t 8-32 
4. 0.5 0.308 
1.5 0.295 
2.5 0.254 
4 5  0.263 
Katalysator: 9.5 g GUS. 
t A - x  
5b.  1.0 0.196 
3.5 0.142 
Katalysator: 5.5 g CdS. 
t 
ti. 1.0 
2.0 
3.0 
A-x 
0.318 
0.300 
0.287 
Katalyeator: Kieselsiiuregel a715 20 g Na2Si0,.6 H,O. 
t A - Z  1 2 A-x 
?'a. 1.5 0.270 7b.  5.0 0.180 
4.6 0.235 ~ 
Fig. 4 stellt den Fallungsverlauf graphisch dar. Die Ordinaten 
bezeichnen die Werte von A - x, die Abszissen die Zeit in Stunden. 
2 3 4 5 6 
Fig. 4. 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7 .  
' i s  Mol. ZnSO,.l/z Mol. H,SO, 
' is  Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, + 5.5 g CdS 
'/? Mol. ZnSO,. I/, Mol. H,S0, + 16 g ZnS ausgegliiht 
Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,+4.5 g ZnS 
Mol. ZnSO,.'/, Mol. H,SO, Kieselsauregel 
'/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,+l8 g ZnS (alt) 
Mol. ZnSO,.'/, Mol. €I,SO,+l8 g ZnS (frisch) 
8. 'is Mol. ZnSO,.'/, Mol. H2S0,+9.5 g GUS. 
Wie aus Kurvenlauf im Vergleich mit der FBlIungskurve der 
reinen Losung Mol. ZnSO, 1/2 Mol. H,SO, zu ersehen ist, wird 
durch die zugesetzten Stoffe die Fallung stark beschleunigt. ZiiS 
im RosEschen' Tiegel gegliiht, beschleunigt die Fallung vie1 weniger 
22 * 
als das frisch dargestellte Sulfid; schon nach 3 tagigem Stehen nimmt 
die Aktivitat des ZnS sichtlich ab. Ahnlich wie ZnS wirken auch 
andere Sulfide CdS, CuS, das letztere sogar starker als ZnS.l Die 
katalytische Wirkung von CdS und GUS erklart die Tatsache, dafs, 
wenn man mit H,S Cd- und Cu-Salze in Gegenwart von Zn fallt, 
auch in stark sauren Losungen immer etwas Zn mitgefallt wirde2 
Auker den Sulfiden auch Kieselsauregel wirkt beschleunigend auf 
die Fallung.S Da im letzteren Falle jede chemische Umsetzung aus- 
geschlossen werden mufs, so diirfen wohl die katalyschen Wirkungen 
der obengenannten Stoffe in erster Linie den Oberflachenwirkungen 
zugeschrieben werden. 
Es  wurde oben erwahnt, dak  in angesauerten Losungen erst 
nach einer gewissen Zeit (wir werden sie Induktionszeit nennen) sich 
der Niederschlag zu bilden anfangt. Die Induktionszeit wachst 
schnell mit der Konzentration der Saure. 
Es ist von grofster Wichtigkeit, die Grenze dieses falschen 
Gleichgewichtszustandes zu bestimmen. Zu diesem Zwecke habe ich 
Beobachtungen angestellt uber die Dauer der Induktionszeit in Ab- 
hangigkeit von der Saurekonzentration. Es wurden in kleine Reagens- 
rohrchen mit je  10 ccm Losung gefullt, durch ein enges Rohrchen 
ein rascher Strom von H,S bei 25O durchgeleitet und dann wurde 
die Zeit notiert von Anfang der Durchleitung bis zum Auftreten 
einer Opalescenz von bestimmter normaler Intensitat (als Normale 
wurde eine sehr schwache Emulsion vom Kolnischen Wasser benutzt). 
Die Beobachtung wurde ausgefiihrt mit blofsem Auge senkrecht zur 
Richtung des einfallenden Lichtes auf dunklem Hintergrunde. 
Die Tabelle 10 enthalt die Ergebnisse als Mittelwerte aus mehreren 
Beobachtungsreihen. Ich habe auch die Zeit des Auftretens eines 
deutlichen Niederschlages notiert. 
In den Fallen, wo das ZnS erst nach einer langeren Zeit zu 
Eine Umsetzung zwischen CdS und CuS und der Zn-haltigen Lijsung 
ist ausgeschlossen, da diese Sulfide weniger l6slich sind als ZnS, und dem- 
entsprechend werden sie aus neutralen Losungen durch ZnS gefallt, wie von 
SUHGBMANN, Lieb. Ann. 249, 326, bereits nachgewiesen worden ist. 
FRESENIUS, Anleitung zur quant. Aiialyse I, S. 599, 6. Rufl. 
a Dafs Siliciumhydroxyd auf die Falilluug stark saurer Lijsungen einen 
Einflufs ausubt, folgt auch aus einem unten S. 318 bescliriebenen Versuch. 
Eine Losung vou Mol. ZnS0,.20/,, H,SO, (pro 10 ccm-0.0409 Zn) wurde mit 
H,S gesattigt und in zngeschmolzenen Rohren 2'/, Monat aufbewahrt. Es hatte 
sich kein Niedersclilng gehildet, wahihrend in Gegenwart von Kieselsauregel 
nur folgende Zn-Menge in Liisung blieben: I. 0.0318, 11. 0.0350 pro 10 ccm. 
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Tabelle 10. 
- ~~ 
~ 
'/* Mol. 
ZnSO, 
Mol. 
ZnSO, 
'/,eMol. 
ZnSO, 
- -  
~~~~ ~- 
Anftreten der 
Ipalescenz nach 
Bildung des 
Niederschlags 
nach 
Opalesceiiz 
nach 
Niederschlag 
nach 
Opalescenz 
nach 
Niederschlag 
nach 
L/16Mol. 
H m  ~ 
-~ 
15" 
3 5" 
1' 40" 
2' 50" 
1'40" , 
2' 20" 
I 
6' 17' 
12' ~ 27' 
-- - 
/leMol 
H,S04 
~ 
~ 
3' 30" 
5' 40" 
12' 
23' 
I 1 
~. ~ 
Mol. 
H2SO4 
~~ 
winziger 
Niederschlag 
nach Verlauf 
1 Stunde 
fallen fangt, lafst sich dieser Moment nicht bestimmen, cla keine 
Opalescenz mehr entsteht, sondern an den Wanden des Gefafses 
sich langsam ein Niederschlag bildet. Wie aus der Tabelle 10 
zu ersehen ist, wachst die Induktionszeit sehr schnell mit der 
Zunahme der Saurekonzentration und der Abnahme der Konzen- 
tration von Zn. 
Fig. 5. 
Die diesbeziiglichen Verhaltnisse sind in der Fig. 6 verzeichnet, 
wo die Ordinaten die Induktionszeit in Minuten und die Abscissen 
die Konzentration von H,SO, in Mol. pro Liter bezeichnen. 
Um sich zu uberzeugen, ob sich mittelst steigender Konzen- 
tration der freien Saure die Grenze bestimmen lalst, wo die Fallung 
vollkommen auf hort, habe ich auf langere Zeitdauer Versuche ange- 
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I 6 i l 0  Mol. 
H,SO, 
~- 
stellt mit einer Losung von 'Ils Mol. ZnSO, + n/],, Mol. H,SO, (m = 
0 . .  . 32). J e  10 ccm der untersuchenden Losungen wurden in Rohren 
angefiillt. Die Rohren waren vorher mit konzentrierter HC1 und 
Kaliumpermanganat gewaschen, um die Verunreinigung der W a d e  
zu entfernen, da dieselben einen deutlichen Einflufs auf das Auftreten 
des Niederschlages ausiiben. Nach Sattigung rnit H,S wurden die 
zugeschmolzenen Rohren 2l/, Monate bei Zimmertemperatur wahrend 
der Sommerferien stehen gelassen. Bei vollstandiger Fallung wurde 
in dem Falle von 'Ilo Mol. ZnSO, die Konzentration von H,S beinahe 
auf 50 @lo herabsinken. 
In  der Rohre mit l/lo ZnSO, - 6/lo H,SO, war der Niederschlag 
nach einigen Tagen entstanden und bedeckte vollkommen die Gefafs- 
wande. I n  den saureren Losungen hatte sich weniger Niederschlag 
gebildet. Der Niederschlag war kompakt und fest an der Gefals- 
wand haftend. Nach 2 Monaten wurde der Rohreninhalt analysiert. 
Die Werte I und I1 der Tabelle 11 bezeichnen den Gehalt an Zn : A - 2, 
d. h. die Menge Zn in Losung pro 10 ccm in zwei paralellen Proben. 
Die urspriingliche Zn-Konzentration in 10 ccm war 0.0409 g. Nach 
weiteren 2l/, Monaten wurde eine zweite Versuchsreihe analysiert. 
ao/l,, Mol. 
H,SO, 
-~ 
Tabelle 11. 
A = 0.0409 g Zn. 
~ ~~~ 
nach I 0.0014 
2'1, Mom I1 0.0016 
nach 
-~ 
I 0  0018 
I1 0.0022 
Mol. 
€I,SO, 
~ 
0.0030 
0.0032 5 Monat. 
"Il6 Mol. 
H,SO, 
10.0138 
11 0.0048 
~~ 
0.0074 
I 
0.0010 1 
14/1,, Mol. 
II,SO, 
~~ - 
IO.0200 
11 0.0240 
0.0168 
I1 0.0286 
0.0214 
10.0392 
11 0.0390 
Tabelle 11 zeigt, dals die Lijsung Mol. ZnSO, * Mol. H,SO,, 
in welcher ein deutlicher Niederschlag erst naFh mehreren Tagen 
entstanden war, sich nach langerer Zeit bis zu einem sehr hohem 
Betrage fallen liels, obwohl die Konzentration von H,S zuletzt bis 
xur Halfte sinken mulste, und die Konzentration von H,SO, um 
1 7  des ursprunglichen Wertes gestiegen war. Nach 2l/, Monaten 
war in Mol. H,SO, kein deutlicher Niederschlag zu sehen, er 
trat  erst nach 5 Monaten aufserst sparlich auf; sein Gehalt an Zn 
war 0.0018. Die Proben mit Mol. H,SO, bis Mol. H,SO, 
waren auch nach 5 monatlichem Verweilen keineswegs zum Anfang 
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der Fallung gebracht: es hat sich kein Niederschlag in diesen Proben 
gebildet. 
Somit haben wir hier mit einer aulserordeotlichen Verlang- 
samung der Reaktion zu tun, welche nur schwach beschleunigt wird 
unter dem Einflufs des sioh bildenden ZnS (infolge seiner geringen 
Menge und kompakten Gefiiges). Die in zwei Versuchen unter iden- 
tischen Bedingungen erhaltenen Werte fur und Mol. H2S0, 
weichen stark auseinander, denn die Erhaltung iibereinstimmender 
Zahlenwerte bei Behebung labiler Zustande von so vielen Umstanden 
beeinfiulst wird, dals sie ofters gar nicht realisierbar ist. Der Nieder- 
schlag bildete sich uberall ausschliefslich an den Wanden oder auf 
dem Meniskus zwischen der Flussigkeit und dem Gasraum. Der 
Verlauf der Reaktion bietet somit viel Ahnlichkeit mit den Erschei- 
nungen, welche an Gassystemen beobachtet werden. Der falsche 
Gleichgewichtszustand, welcher wiihrend der Induktionszeit besteht, 
wird durch die katalytische Einwirkung der Gefalswande aufgehoben. 
Wenn wir diese Tatsachen vergleichen mit den von BAUBIGNY 
an Ni- und Co-Salzen beobachteten Erscheinungen, so finden wir 
eine vollkommene Analogie, nur ist die Induktionsdauer fur Zn-Salze 
viel grolser, als fur Ni- und Co-Salze. Aus einigen Angaben BAU- 
BIQNY l ak t  sich z. B. berechnen, dafs fur Mol. NiSO, - 1/20 Mol. 
H,SO, die Induktionszeit circa 3 Monate dauern wurde, fur eine 
entsprechende Losung von ZnSO, kaum 1-2 Minuten. Die drei 
Metalle bilden eine Reihe mit wachsenden Induktionszeiten: Zn, Co, 
Ni; der Unterschied in der Induktionszeit zwischen Zn einerseits 
und Ni und Co zweiterseits ist bedeutend grolser, als der zwischen 
Ni und Co. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Losung 
mittelst H2Sz beruht somit nicht auf einem Unterschiede in den 
Gleichgewichtszustanden, sondern in den Induktionszeiten. 
Zusammenfassung. 
1. Es bestehen keine hinreichende Grunde, urn die verschie- 
denen Zinksulfide als bestimmte Hydrate aufzufassen. Dieselben 
werden viel mehr entsprechender als Absorptionsverbindungen auf- 
gefafst. 
2. Es wurde die Loslichkeit von ccZnS und pZnS in H2S0, 
bei verschiedenen Saurekonzentrationen untersucht. Das p ZnS ist 
in verdunnten Sauren etwa 4.6mal mehr loslich als ccZnS. -___ 
Compl. rend. 94, 95. 
TEEADWELL, Anal. Chemie, 4. Aufl., 2. Bd., S. 115-119. 
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3. Die Fallungsgeschwindigkeit des ZnS sinkt stark mit Zu- 
nahme der Saurekonzentration ; paralell damit wachst die Induktions- 
zeit, indem zuletzt die sauren Losungen nicht mehr gefallt werden 
konnen. Somit ist die ZnS-Fallung ein irreversibler Vorgang mit 
hartnackig bestehenden fa l schen  Gleichgewichtszustanden. Diese 
falschen Gleichgewichte werden unter der Einwirkung der Gefafs- 
wande, ebenso wie gewisser Stoffe, wie ZnS, CdS, CuS, Kieselsauregel 
aufgehoben. 
4. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Losung mit 
H,S beruht nicht auf einem Unterschiede in Gleichgewichtszustanden, 
sondern in den Induktionszeiten. 
Diese Untersuchung wurde am 11. Chem. Laboratorium der 
Krakauer Universitat ausgefiihrt. Es sei mir auch an dieser Stelle 
gestattet, dem Direktor desselben, Herrn Prof. J. SCHRAMM, ebenso 
wie Herrn Privatdozent Dr. LUDWIK BRUNER, auf dessen Anregung 
die Untersuchung ausgefuhrt worden ist, meinen Dank auszusprechen. 
Eralcau, II. Chemisehe8 Laboratorium der UmiversitCit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1907. 
